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(57) Abstract 

The invention relates to a composition for the fabrica- 
tion of a film at least partially biodegradable. The film is in- 
tended to form a package or to be bonded to at least one wall 
of a package-forming support. Said composition is comprised 
of a mixture consisting of a bydrocolloid-based material, par- 
ticularly of algal origin, and of one or a plurality of other com- 
ponents selected amongst stabilizers and stiffeners, said other 
component or components conferring to the film mechanical 
resistance properties. The invention also relates to a film ob- 
tained from said composition. 

(57)Abr^^ 

Uinvention conceme une composition pour la fabrica- 
tion d'un film au moins partiellement biodegradable. Le film 
est destine k constituer un emballage en lui-meme ou a etre 
contrecoUe sur au moins une parol d'un support formant em- 
ballage. Cette composition comprend un melange forme d'une 
masse a base d'hydrocolloides, notamment d'origine algale, et 
d'un ou plusieurs autres composants choisis panni les stabili- 
sants et les raidisseurs, ce ou ces autres composants conferant 

au film des prOprietes de resistance mecanique. L'invention conceme egalement le film obtenu a partir de cette composition. 
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COMPOSITION POUR LA FABRICATION D'UN FILM AU MOINS 
PARTIELLEMENT BIODEGRADABLE ET FILM AINSI OBTENU 

La presente invention concerne une composition pour la 
fabrication d*un film au moins partiellement biodegradable. Ce film est 
destine a constituer en lui-meme un emballage ou a etre contrecolle sur au 
moins une paroi d*un support qui forme un emballage. 
5 L'invention concerne egalement le film obtenu a partir de 

cette composition. 

Une tres grande partie des emballages utilises a Theure 
actuelle sont formes de matieres plastiques. Cette tendance decoule du 
faible coQt et de la grande maleabilite industrielle de ces matieres, ainsl 
10 que du nombre varie de formes sous lesquelles elles peuvent etre 
employees. 

Parmi celles-cl, le polyethylene, le polyester et le chlorure de 
polyvinyle sont les plus frequemment utilises. 

Toutefois, ces poiymeres sont issus essentiellement du 
15 craquage du petrole, cette technique necessitant la consommation d*une 
quantite d'energie relativement importante. Or, de nombreux pays ont 
maintenant pour objectif de reduire leur consommation energetique. 

De plus, les pays industrialises, pour des raisons d*ordre 
ecologique, tendent a reduire I'emploi des matieres plastiques, notamment 
20 pour Temballage. II est en effet bien connu que ces materiaux presentent 
une aptitude a se degrader tres faible ou nulle. lis constituent de ce fait 
une source de pollution importante. 

On a bien entendu propose de modifier les poiymeres 
synthetiques utilises en tant qu'emballages, par exemple en 'modifiant leur 
25 structure ou en les couplant avec d'autres molecules, pour les rendre 
sensibles au processus de degradation naturelle. Toutefois, les materiaux 
obtenus ne se degradent que tres partiellement, ce qui apparalt insuffisant 
compte tenu des enormes quantites d'emballages employes. 

La prise de conscience des consommateurs vis-a-vis des 
30 problemes ecologiques a provoque une desaffection de ceux-ci pour les 
emballages en matiere plastique au profit d'emballages constitues par des 
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10 



15 



20 



25 



30 



produits d'orlgine natureile. Malheureusement. ces produits d'origine 
naturelie n'offrent pas les memes caracteristiques que les matxeres 
plastiques. Cest notamment le cas du papier et du carton. Avec ces 
„,ateriaux. on ne peut pas obtenir des embaliages se presentant sous la 

forme d'un film. - • 

De plus, ces materiaux presentent egalement I'lnconvenxent 

d'etre permeables a I'humidite et aux graisses. Cest pourquol on a^ plus 

souvent recours a des conditionnements composites formes d'une couche de 

papier ou de carton et d'une epaisseur de film en matiere plast.que 

contrecollee a 1-interieur de I'emballage, en vue de donner a ce dernier une 

bonne qualite d'etancheite a I'humidite et aux graisses. Bien entendu, ce 

type d^emballage presente un degre de biodegrabilite -perieur aux 

emballages tout en matiere plastique mais il n'en reste pas moms difficile 

a degrader et, de ce fait, est source de pollution. 

Un objectif de la presente invention est de proposer une 
composition pour la fabrication d-un film utilisabie a titre d'embailage, qui 
presente une aptitude amelioree a se degrader. 

Un second objectif de I'invention est de fournir une 
composition dont au moins une partie est formee de materiaux facilement 
disponibles et/ou dont la fabrication ne necessite pas la consommation de 

erandes quantites d'energie. 

La presente invention vise egalement a fournir une composition 
de film permettant d'obtenir des emballages impermeables a I'humidite 

et/ou aux graisses. 

Un autre objectif est de fournir une composition permettant 
d'obtenir un film pouvant ttre utilise directement pour la fabrication d'un 
emballage ou en tant qu'element constitutif d'un materiau d'emballage, ce 
film etant. par exemple, contrecolle contre un support, forme par exemple 

de papier ou de carton. 

Bien entendu, la composition de invention permet d obtenir 
un film inerte vis-a-vis des produits destines a etre emballer, notamment 
lorsque ceux-ci sont constitues par des produits aiimentaires. 
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Cette composition pour la fabrication d'un film au moins 
partiellement biodegradable, destine notamment a constituer un emballage 
en lui-meme ou a etre contrecolie sur au moins une parol d'un support 
formant emballage, est caracterisee en ce qu'elle comprend un melange 
5 forme d*une masse a base d'hydrocolloTdes, notamment d'origine algale, et 
d'un ou plusieurs autres composants choisis parmi les stabilisants et les 
raidisseurs, ce ou ces autres composants conferant au film des proprletes de 
resistance mecanique. 

Seion d'autres caracteristiques avantageuses mais non 

10 limitatlves : 

- lesdits hydrocolloTdes sont d'origine marine ; 

- la masse a base d'hydrocolloTdes est essentiellement obtenue 
a partir d*algues choisies dans le groupe constitue par les Chlorophycees, 
les Rhodophycees, les Pheophycees, ou d'un melange de celles-ci ; 

15 - lesdites algues sont choisies parmi celles du genre 

Laminaria, Fucus, Ascophyllum, Sargassum, Saccorhiza ; 

- lesdites algues sont choisies preferentieliement parmi les 
especes Fucus vesiculosus, Fucus serratum, Laminaria digitata et Laminaria 
elongata ; 

20 - lesdits hydrocolloTdes sont constitues par un alginate ; 

- le ou lesdits autres composants sont choisis dans le groupe 
constitue par la chitine, la coquille d'oeuf, les extraits d'os de seiche, les 
materiaux pulverulents obtenus par broyage de coquillages, les composants 
a base de pulverulents mineraux, les composants a base de cellulose, les 

25 elastomeres, les fibres vegetales, les substances apportant des cations bi ou 
polyvalents. 

De preference, la composition comprend un alginate et un 

el as to me re- 
Dans une autre forme de realisation, cette composition 
30 comprend un alginate et des fibres de cellulose. Encore dans une autre 
forme de realisation la composition comprend un alginate, un elastomere et 
des fibres de cellulose. 

Un elastomere prefere est constitue par du latex. 
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Avantageusement, la composition comprend un materiau 

apportant des ions Ca"^"^. 

Dans une forme de realisation preferee, la composition 

contient environ 20 a 50% d' alginate. 
5 L'invention concerne egalement un film obtenu a partir d'une 

composition conforms a Tune ou I'autre des caracteristiques evoquees 
ci-dessus, 

Afin de le rendre impermeable a I'humidite et/ou aux gralsses, 
ce film est traite a I'aide d'une substance tannante. Cette substance 

10 consiste de preference en un alun, notamment un alun de potasse. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'lnvention apparaf- 
tront a la lecture de la description qui va suivre, cette description etant 
faite en reference au dessin annexe dans lequel la figure 1 est un 
diagramme triangulaire permettant de determiner les caracteristiques 

15 physiques d'un film obtenu au moyen de la composition de la presente 
invention en fonction du dosage des composants qui la constituent. 

Dans I'ensemble de la description et des revendications, on 
entend par "stabilisant" un materiau propre a donner au film des 
caracteristiques d'elasticite et de souplesse. On entend par "raidisseur" un 

20 mate'riau permettant !'d'armer" le film, c'est-a-dire de lui conferer une 
bonne resistance mecanique, notamment a la traction. 

Des hydrocolloides utilisables dans le cadre de I'invention 
sont. entre autres, des hydrocolloides d'origine algale. De preference, les 
algues sont choisies parmi les families constituees par les Chlorophycees, 

25 les Rhodophycees et les Pheophycees. On peut utiiiser aussi bien des algues 
marines que des algues d'eau douce. Les algues de culture, de derive ou 
d'echouage conviennent egalement pour la preparation de la composition 

conforme a I'invention. 

Les hydrocolloTdes d'origine algale, encore denommes 
30 phycocolloides sont constitues par des polysaccharides, a savoir essentielle- 
ment les alginates, les carraghenanes et les agars. Ces polysaccharides, 
connus pour leurs proprietes epaississante et gelifiante, sont essentielle- 
ment contenus au niveau des parois cellulaires des macro-algues. 

D'autres hydrocolloides peuvent etre utilises dans le cadre de 
35 i'invention, par exemple les hydrocolloTdes de synthese. 
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Des exemples de realisation de films a partir de compositions 
confornnes a rinvention seront exposes ci-apres- 

Les materiaux preferes, utilises dans le cadre de ces exemples 
sont les suivants : 
5 - hydrocolloTde : alginate d'origine algale ; 

- stabilisant latex 
et/ou et/ou 

- raidisseur fibres de cellulose. 



10 

Les alginates sont des polysaccharides que I'on trouve dans les 
thalles des algues brunes sous forme de gel. 

Sous forme calcique, les alginates entierement reticules ne 
sont pas solubles, m6me a chaud. 
15 Lorsqu'un polysaccharide hydrosoluble est mis au contact de 

Teau, les molecules de solvant se flxent d'abord sur les sites disponibles 
correspondant aux regions les moins "organisees" des macromolecules. On 
obtient un gel constitue de molecules plus ou moins gonflees suivant les 
forces de cohesion qui s*exercent entre les macromolecules. Ces gels se 
20 forment par association de zones regulierement plissees qui sont stabilisees 
par des ions Ca"*"*" neutralisant chacun deux charges negatives sur deux 
chatnes macromoleculaires differentes. Ce modele de geiification est 
appele bolte a oeufs ("egg box model"). 

Certaines caracteristiques des gels d'alginates les rendent 
25 favorables a la formation de films, a savoir : 

- barriere aux huiles et matieres grasses, 

- peu resistant a I'eau (mais plus que les autres colloTdes), 

- faible barriere a Thumidite (mais plus forte que les autres 

colloTdes), 

30 - bonne impermeabilite aux gaz, 

- bonne impermeabilite aux micro-organismes. 

Dans les essais suivants, on utilisera une solution aqueuse 
d'acide alginique ou d*alginate de sodium a 5%. Cette solution presente 
toutes les caracteristiques d'un gel d'alginate. 
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Le latex ou sue laiteux des plantes a caoutchouc se trouve 
selon les especes, dans les cellules, les vaisseaux ou les tubules. Ce sue 
s'ecoule de Tarbre lorsqu'il a ete entailie. 

Le latex du caoutchouc nature! est essentiellement une 
5 dispersion aqueuse de poiyisoprene finement divise. 

Dans les essais suivants, on utilisera le REVULTEX "LA" 
(marque deposee) qui est un latex de caoutchouc naturel pre-vulcanise a 
basse teneur en ammoniaque (concentration en extrait sec 60,5%). 



10 

La presence d'ions Ca+^ ou d'autres cations multivalents dans 
un solution d'alginate provoque une reticulation (reaction de pontage) entre 
les chalnes de polysaccharides et empSchent la solubilisation. 

Les liaisons par ces ions ne sont pas simplement de type 
15 electrostatique mais il s'agit de veritables chelates qui conduisent a la 
formation de zones agregees (botte a oeufs). Ce sont les blocs guluroniques 
des alginates qui peuvent adopter cette structure. 

La presence d'ions Ca"*""^ dans la solution ammoniacale de 
latex provoque un debut de reticulation entre les chaines du polymere. 
2Q La presence d'ions Ca^+, apportes par le chlorure de calcium, 

provoque la coagulation simultanee des deux constituants d'un melange 

(alginate et latex). 

L'analyse du spectre d'une solution de latex seul en 
ultra-violet montre une bande d'absorption avec un maximum a 220 nm. 
25 Cette bande correspond a une transition TT , Tr* du polyene de la molecule 
de lai£x. 

Lorsqu'on ajoute a la solution de latex, I'alginate, on constate 
qu'il y a un deplacement de cette bande vers les courtes longueurs d'ondes 
avec un maximum a 198 nm (deplacement hypsochrome). 
3Q Ces resultats montrent que Ton forme un nouveau polymere. 

Les liaisons entre les molecules d'alginate et de latex sont favorisees par 
les ions Ca++. On peut done supposer qu'il y a un pontage entre les doubles 
liaisons C=C du poiyisoprene et les chalnes de polysaccharides. 
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Dans ies essais suivants, on utilisera une solution de chlorure 
de calcium a faible concentration (0,00 IM). 

5 L'utilisation de fibres de cellulose pernnet d'augnnenter la 

resistance mecanique d*un film a bases d'alginate. 

La cellulose est un polysaccharide de la serie des (i-D-glucane. 

Ce polynnere naturel joue un r61e structural dans la grande 
majorite des parois vegetales. 

10 

Nous allons decrire ci-apres une nnethode de fabrication d'un 
film en laboratoire. 

Suivant le pourcentage en poids sec de chaque composant que 
15 I'on desire obtenir dans le film, on introduit une masse connue de chaque 
solution (solution d'alginate a 5%, solution ammoniacale de latex a 60,5% 
d'extraits sees) dans un becher, Une fois le melange homogeneise, on ajoute 
10% de solution de chlorure de calcium (0,00 IM). 

Le melange ainsi obtenu est etale sur une plaque de verre a 
20 Taide d*une regie de fagon a obtenir la surface la plus reguliere possible. 
La plaque de verre est ensuite placee dans une etuve a 60*^C pendant 
environ 3 heures. 

Une fois sec le film ainsi obtenu adhere a la plaque de verre. 
La plaque de verre est plongee dans une solution d'alun de potasse jusqu'au 
25 decollement complet du film. 

1 - Films a base d 'alginate et de latex 

On fabrique plusieurs films selon le protocole developpe 
30 ci-dessus en faisant varier le pourcentage d'alginate et de latex. 
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Les resuitats obtenus sont decrits dans le tableau suivant 



Composit** 


du film 


Caracteristiques 
physiques 


Resistance 
mecanique 


Resistance 
chimique* 


Resistance 
a I'eau 


Alginate 


Latex 


0% 


100% 


souple 


solide 




+++ 


16% 


84% 


souple 


solide 


++■1- 


+++ 


30% 


70% 


souple 


moms solide 


+++ 


+++ 


80% 


20% 


cassant 


tres fragile 




+++ 


100% 


0% 


cassant 


tres fragile 




+++ 



10 



15 



20 



pendant un temps donne. 

* : La resistance chimique a ete testee en plongeant des 
morceaux de films dans differentes solutions pendant plusieurs heures 
(acides : acide acetique, acide chlorhydrique, acide nitrique ; base : soude). 

D'apres les resuitats obtenus, on constate que pour avoir a la 
fois un film souple et solide, il faut utiliser de preference un melange 
contenant 20% d'alginate et 80% de latex (poids sees). 

2 - Film a base d'alginate, de latex et de fibres de cellulose 



25 



30 



Suivant le protocole decrit plus haut, on realise un film 
contenant : *5% d'alginate, 35% de fibres de cellulose, et 20% de latex. 

On obtient ainsi un film compose en majorite d'alginate dont 
les caracteristiques physiques sont : la souplesse, la solidrte et la resistance 
a I'eau. 

L'observation au microscope a balayage electronique du film a 
base d'alginate, de latex et de fibres de cellulose montre des liaisons entre 
les fibres de cellulose et le melange d'alginate et latex. 
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Les proprietes du film obtenu sont regroupees dans le tableau 

sulvant : 





Resistance 


aux 


acides 


HCl 


bonne 


resistance 


5 








H2SO^ 


resistance moyenne 










CH3COOH 


bonne 


resistance 




Resistance 


aux 


bases 


NaOH 


bonne 


resistance 


10 


Resistance 


aux 


huiles 


Paraffine iiquide 


bonne 


resistance 










huile vegetale 


bonne 


resistance 










huile de lin 


bonne 


resistance 










acide oleique 


bonne 


resistance 


15 


Resistance 


aux 


temperatures 


100** a 180« C 


bonne 


resistance 




(1 minute)* 






jusqu'a 


180*»C. A 












partir 


de 120°C, 












au-dessus de 5 mn : 












instabilite thermique 


20 















* A titre comparatif, le temps necessaire pour le thermofor- 
mage d'un film est de ^0 secondes pour une temperature elevee. 

Suivant la composition en alginate, latex et fibres de 
cellulose, on obtient un film avec des caracteristiques physiques differentes. 
25 Ces resultats peuvent §tre representes sous forme d'un diagramme 
triangulaire (voir figure 1). 

En fonction des pourcentages des differents constituants, on se 
situe dans Tune des zones 1, 2 et 3, qui correspondent respectivement a des 
films presentant des caracteristiques accentuees d'elasticite, de resistance 
30 mecanique et de bonne aptitude filmogene. 

Le point A correspond a une composition comportant ^5% 
d'alginate, 20% de latex et 35% de fibres de cellulose. 

On notera que le traitement du film a Talun, notamment a 
I'alun de potasse permet d'impermeabiliser le film obtenu. 
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3 - Biodegradabllite des differents films 

L'utillsation de composants naturels (alginate, latex, fibres de 
cellulose) lalsse supposer que les films realises sqnt biodegradables. La 
5 resistance a I'eau obtenue par le traitement du film a I'alun est suffisante 
pour que ce film soit utilise comme emballage. Mais, a long terme, cette 
resistance diminue, ce qui permet le declenchement de la biodegradabllite. 

Au bout de piusieurs semaines, on constate qu'une colonic de 
champignons "Cladosporium", deposee sur un echantillon de film s'est 
10 developpee et le recouvre en totalite. 

4 - Traitement du carton 

L'utilisation du carton comme emballage dans le domaine de 
15 I'agro-alimentaire (ex : barquettes) presente des inconvenients car, au 
contact de I'eau (provenant des ailments), celui-ci perd sa rigidite et se 
dechire. 

Le traitement consiste essentiellement a recouvrir les feuilles 
de carton d'un film tei qu'obtenu dans les exemples precedents. 
20 L'utilisation de ce type de film permet d'obtenir, apres un 

traitement dans une solution d'alun, un carton resistant un certain temps a 
I'eau, dont les composants restent d'origine naturelle done biodegradables. 

Les tests ont ete effectues sur des feuilles de carton non 
pre-encollees. 

25 Afin de faciiiter I'adhesion du film a base d'alginate sur la 

feuille de carton, il est necessaire de traiter celle-ci dans une solution 
d'acide citrique (0,1M) pendant 10 minutes environ. 

L'acide citrique est ensuite elimine par trois ringages a I'eau 

distillee. 

30 La feuille de carton precedemment traitee est plongee dans 

une solution composee de 55% d'alginate et 45% de fibres de cellulose 
(poids sec). Cette solution contient 10% de chlorure de calcium (0,001 M). 

Une fois seche la feuille de carton se trouve recouverte d'un 
film a base d'alginate et de fibres. 



wo 93/12986 



11 



PCr/FR92/01240 



On realise ensuite un traitement de la feuille de carton 
recouverte d*un film a base d^alginate et de fibres dans une solution d'alun 
de potasse a ^% (15 nninutes), Ce traitennent a pour but de lui donner une 
resistance a Teau pendant un certain temps. 
5 Par ce traitement, on obtient un carton recouvert d'un film a 

base d'algmate et de fibres de cellulose. 

Les fibres de cellulose ont la particularite d'augmenter la 
resistance mecanique (solidite, resistance a Retirement) du carton traite. 
Cette propriete est facilement mise en evidence par simple comparaison 
10 avec du carton non traite. 

Le carton etant recouvert d'un film d^alginate et de fibres de 
cellulose celui-ci possede les memes proprietes que le film. Le traitement a 
I'alun de potasse lui confere une resistance a Teau, ce qui permet d*eviter 
qu*il se dechire iorsqu'il est mis en contact avec des matieres humides. Ces 
15 resultats sont facilement mis en evidence par comparaison avec du carton 
non traite lors d'une immersion dans l^eau. 

Le carton traite possede les memes caracteristiques que le 
film c*est-a-dire, une bonne resistance aux acides, aux bases, et aux huiles. 

20 

Pour une fabrication industrielle de la composition conforme a 
I'invention, on met en oeuvre le processus suivant. 

La matiere algale est broyee et precitee en milieu alcalin afin 
d'obtenir les hydrocolloTdes. Le broyat est ensuite coagule en milieu acide 
25 puis stabilise par filtration ou par rechauffement. 

A la masse ainsi preparee, on incorpore les charges additives 
choisies parmi les stabilisateurs et les raidisseurs. La masse est ensuite 
broyee puis traitee par assechement thermique. 

Selon d'autres modes de realisation, cette masse est traitee 
30 par lyophylisation, ultrafiltration par un rayonnement de micro-ondes ou 
par desydratation, selon les proprietes recherchees. La masse est alors 
reduite en granules. 

On peut alors utiliser ces granules pour former un film, par 
exemple par calandrage, soufflage, coextrusion, laminage ou par etirage. 
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La composition de I'iavention permet egalement de realiser un 
film multicouches, avec dans chaque couche des proportions de constituants 
differentes. 

La technique de fabrication de ce type de film s'apparente a 

5 la technique papetiere. 

II est possible d'introduire dans la composition des charges 
teiles que de la coquille d'oeuf ou de I'os de seiche en poudre. Leur 
utilisation contribue non seulement a ameliorer la resistance mecanique du 
film mais egalement a apporter des ions calcium. Le dosage de ces 
10 composants doit fetre ajuste pour ne pas obtenir un film a I'aspect 
granuleux. 

En fonction de la nature des stabilisants et des raidisseurs 
(origine naturelie ou non), il est possible de faire varier Inaptitude du film 
a se degrader. Ainsi, il est possible de fabriquer un film comportant du 
15 latex synthetique. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la fabrication d*un film au moins 
partieiiement biodegradable, destine notamment a constituer un embaliage 
en lui-meme ou a etre contrecolle sur au moins une paroi d'un support 
formant embaliage, caracterisee en ce qu'elle comprend un melange forme 

5 d*une masse a base d'hydrocolloTdes, notamment d'origine algale, et d'un ou 
plusieurs autres composants choisis parmi ies stabiiisants et ies raidisseurs, 
ce ou ces autres composants conferant au film des proprieties de resistance 
mecanique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
10 que les hydrocolloTdes sont d'origine marine. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en 
ce que iadite masse a base d 'hydrocolloTdes est essentieilement obtenue a 
partir d'algues choisies dans le groupe constitue par les Chlorophycees, les 
Rhodophycees, les Pheophycees, ou d'un melange de celles-ci. 

15 *. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce 

que lesdites algues sont choisies parmi celles du genre Laminaria, Fucus, 
Ascophyllum, Sargassum, Saccorhiza. 

5. Composition selon la revendication ^, caracterisee en ce 
que lesdites algues sont choisies parmi les especes Fucus vesiculosus, Fucus 

20 serratum, Laminaria digitata et Laminaria elongata. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que lesdits hydrocolloTdes sont constitues par un 
alginate. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, 
25 caracterisee en ce que le ou lesdits autres composants sont choisis dans le 

groupe constitue par la chitine, la coquille d'oeuf, les extraits d*os de 
seiche, les materiaux pulverulents obtenus par broyage de coquiliages, les 
composants a base de pulverulents mineraux, les composants a base de 
cellulose, les elastomeres, des fibres vegetales, les substances apportant des 
30 cations bi- ou polyvalents. 

8. Composition selon les revendications 6 et 7 prises en 
combinaison, caracterisee en ce qu'elle comprend un alginate et un 
elastomere. 
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9. Composition seion les revendications 6 et 7 prises en 
combinaison, caracterisee en ce qu'elle comprend un alginate et des fibres 
de cellulose. 

10. Composition selon les revendications 6 et 7 prises en 
5 combinaison, caracterisee en ce qu'elle comprend un alginate, un 

elastomere et des fibres de cellulose. 

!!• Composition selon I'une des revendications 8 a 10, 
caracterisee en ce que iedit elastomere est constitue de latex. 

12* Composition selon Tune des revendications 8 a^ 11, 
10 caracterisee en ce qu'elle comprend un materiau apportant des ions Ca"*""^. 

13. Composition selon Tune des revendications 8 a 12, 
caracterisee en ce qu'elle comprend environ 20 a 50% d'alginate. 

1*. Film obtenu a partir d'une composition conforme a I'une 

des revendications 1 a 13. 
15 15. Film selon la revendication 1*, caracterise en ce qu^il est 

traite a I'aide d'une substance tannante. 

16. Film selon la revendication 15, caracterise en ce que ladite 
substance est un alun, notamment un alun de potasse. 



wo 93/12986 



PCr/FR92/01240 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/FR 92/01240 



A. CLASSIFICATrON OF SUBJECT MATTER 

Int. CI. ^ B65D65/46; C08L5/00 

According to International Patent aassification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED .__ 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

Int. CI. ^ B65D; C08L 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base coisuited during the intematiottal search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C DCX::UMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 


Citation of document, with indication, wliere appropriate, of tlie relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 


FR,A, 2 605 335 (BIZEI ET AL) 

22 April 1988 

see the whole document 


I, 6-8. 

II, 14 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Vol. 16, No. 76 (C-914) 25 February 1992 

& JP,A, 32 69 059 (SUMITOMO METAL IND LTD) 

29 Novembre 1991 

see abstract 


1 


A 


US,A, 4 992 220 (NERI ET AL) 

12 February 1991 

see the whole document 


1 



I I Further documents are listed in die continuation of Box C. | | See patent femily annex. 



* Special categories of dted documents: 

'*A" document defining the general state of the art which is not considered 

to be of particular relevance 
**E** earlier document but published on or after the international filing date 
"L" document which may throw doubts on priority claim(s} or which is 

dted to establish the publication date of another dtatidn or other 

spedal reason (as specified) 
*'0" document referring to an oral disdosure, use, exhibition or otiier 

means 

'T" document published prior to die international filing date but later than 
the priority date daimed 



'T" later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with the application but died to understand 
the prindple or theoiy underiying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, sudi combination 
being obvious to a person skiUid in the art 

"SeV document member of tiie same patent £amily 



Date of die actual completion of die international seardi 

27 April 1993 (27.04.93) 


Date of mailing of the international search report 

13 May 1993 (13-05.93) 


Name and mailing address of the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No. 


Autfaorissed officer 
Telephone No. 



Fam PCTASA/210 (second sheet) (July 1992) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. ^ K 



9201240 
69587 



Tins annex lists the patent fiunily memliers relating to the patent documents cited in the above-miaitioned international search rqiort 

The members are as contained in the European Patent Office EDP file on , ^ ^ _ c:.r«^.*s»n 

The European Ptatent Office fe m no way liable for these partieulars which are merely given for the purpose of mformation. »^ 



Patent document 
cited in search report 



Publicatioa 
date 



Patent family 
memfaeKs) 



Publication 
date 



FR-A-2605335 



22-04-88 



US-A-4992220 



12-02-91 



None 
None 



Ftor mom OetmSs about tius annex : see Official Jbimial of tiie European Patnt Office* No. 12/82 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 



PCT/FR 92/01240 



1. CXASSEMENT DE LINVENTION (si plusieiits symboies de classffieation 


Eont appUcables, les indiquer tous) 'i 




Selon la. classification internationaie des brevets (CIB) ou i la fots selon la classification nationaie et la CIB 

CIB 5 B65D65/46; C08L5/00 


n. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


DocunenUtion minlmale consultte* 


Systtoie de classification 


Symboies de classification 


CIB 


5 


B65D ; C08L 


Documentation consuitte autre que la documentation minimale dans la mesure 
oQ de tds documents font paitie des doraaines sur lesquels la recherche a port# 




m. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS*** 


Cat^rie 


Identification des documents cites, avec indication, si necessairc^ 
des passages pertinents ^ 


No. des revendications 
visees » 


X 


FR,A,2 605 335 (BIZET ET AL) 
22 Avril 1988 

voir le document en en tier 




I, 6-8, 

II, 14 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 16, no. 76 (C-914)25 F^vrier 1992 

& JP,A,32 69 059 ( SUMITOMO METAL IND LTD 

) 29 Noverabre 1991 

voir abrege 


1 


A 


US,A,4 992 220 (NERI ET AL) 

12 Fevrier ^991 

voir le document en entier 




1 


^ Categories spidaies de documents citte" 

'A*" ikKument definissant K^at gtoiral de ia technique, aon 
consider^ comme particuliirement pertinent 

*E' document antteieur, mais pubUi i la date de d^pflt interna- 
tional ou aprte cette date 

V document pouvant jeter un doute sur une rei'endication de 
priority ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation on pour une raison sp^dale (tdle qii'indiquee) 

"O" document se rtfeiant i une divulgation orale, iunnsag^, 1 
une exposition ou tous antrcs moyctts 

"P* document publie avanf la date de depot international, mais 
posterieurement i la date de prioiite revendiquee 


"X" document ulterieur pubUe posterieurement i la date de dep6t 
intcniational ou i la date de priorite et n'appartenenant pas 
i retat de ia technique pertitmnt, mais dte pour comprendre 
le prindpe ou ia theorie constltuant la base de rinvention 

"X'' document particulidrement pertinent; Tinvention nvendi* 
quee ne pent etre consideree comme nouveile ou comme 
impliquaot une activite inventive 

Vl" document particulierement pertinent; Kinvention reven- 
diquee ne peut «tre consideree comme impllquant une 
activite inventive lorsque le document est associe i un ou 
plusieurs autres documents de mftme nature, cette combi- 
nalson etant evidente pour une personne du metier, 
document qui fait partie de la meme fiamiile de brevets 


IV, gerhfication 


Date A iaquelle la recherche Internationale a ete effectivement acfaevee 

27 AVRIL 1993 


Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

1 3. 05. 93 


Adndnistratian ehargee de la recherche Internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 


Signature du fbnctionnaire autoiise 

SMITH C. 



FonMteirv PCT/ISA/2iO tdewte fsaiUel ( Janter 19aS) 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. ™ 



9201240 
69587 



La presente annexe indiciue les menbies de la AmiUe de brevets idatife anx docaments brevets dtki dans te rqipart de 
recbercbeinteniationale VB^ct-dessuK ^ , 

Lesditsmembressontcontefflusauffcliierinfonnatiquedel'Officeearopeendes brevets a la date M ^ . 

Les renseignements founiis sont donnes a tilre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de I'OiBce caropeen des nreveis. 



27/04/93 



Document brevet ate 
au rapport de recher^ 


Datede 
pubdeation 


Meiiibre(5)deia 
fiumile de bievet(s) 


Datede 
publication 


FR-A-2605335 


22-04-88 


Aucun 




US-A-4992220 


12-02-91 


Aucun 





Pour tout tcflsaBiciiKnt concenumt cette aimeie : voir Journal Offidcl de rOffice eiiropeen des brevets, No.12/82 



